	

	银铜磷合金化学分析方法

磷含量的测定 

磷钼黄分光光度法

	试验报告

	（预审稿）

贵研铂业股份有限公司

	二O一八年八月


银铜磷合金化学分析方法

磷含量的测定

磷钼黄分光光度法                     

                          金娅秋 张国全 付仕梅 XXX
（贵研铂业股份有限公司稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室，昆明 650106）

1．前言

银铜磷三元合金，具有自钎能力，极强的脱氧能力，良好的润湿性、流动性和导电性，并有较高的接头强度。银铜磷合金钎料, 环保焊料，广泛应用于汽车空调、电机、电器、军工等行业,其工艺性能好,适合于钎焊铜及铜合金件的小间隙接头,其片状广泛运用于电机行业,常称之为电机焊片。

银铜磷合金钎料在其熔炼过程中因其磷容易挥发造成各成份变化，而采用快速、可靠、准确的方法测定其中的磷含量是保证合格产品的必备条件之一，对生产过程的监控具有重要的意义。 目前，我国尚未见到银铜磷合金钎料中磷含量的测定标准分析方法。
本方法采用硝酸溶解，在硝酸介质中，磷酸根离子与偏钒酸铵和钼酸铵形成黄色的络合物，于分光光度仪波长420 nm处测量其吸光度，易于掌握、操作简便。

2. 实验部分

2.1 试剂

2.1.1 除非另有说明，在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和电阻率不大于18.2MΩ.cm-1的一级水。

2.1.2 偏钒酸铵。
2.1.3 钼酸铵。
2.1.4 硝酸（ρ1.42 g/mL）。
2.1.5 硝酸溶液（1+1）。
2.1.6 偏钒酸铵溶液(2.5 g/L):称取2.5g偏钒酸铵置于400 mL烧杯中，加200 mL水中，加入硝酸（1+1）40 mL，搅拌至溶解后，用水稀释到1000 mL。
2.1.7 钼酸铵溶液(100 g/L)。
2.1.8 磷标准贮存溶液（2 mg/mL）：称取4.3935g在110℃烘过两小时的磷酸二氢钾（优级纯）置于100 mL烧杯中，加入30mL水溶解，移入500mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含磷2 mg。
2.1.9 磷标准溶液（100 ug/mL）：移取5.00 mL磷标准贮存溶液置于100mL容量瓶中，以水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL含磷100 ug。

2.2 实验方法

移取0.00 mL，1.00 mL， 2.00 mL，4.00 mL，6.00 mL，8.00 mL磷标准溶液分别置于一组50 mL容量瓶中，加入6 mL硝酸溶液，加水约30 mL，混匀，加入3 mL钒酸铵溶液，混匀，加入5mL钼酸铵溶液，以水稀释至刻度，混匀。放置30min。

将部分溶液移入1 cm吸收皿中，以随同试料的试剂空白为参比，于分光光度计波长420 nm处测量其吸光度。以磷量为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制工作曲线。从工作曲线上查得磷量。

3. 结果与讨论

3.1 硝酸酸度的确定试验

试验中磷量为200 ug，结果见表1。

表1 硝酸酸度的试验
	加入硝酸溶液（1+1）

（mL）
	A


	0.5
	0.251

	0.5
	0.241

	2.0
	0.222

	2.0
	0.222

	4.0
	0.218

	4.0
	0.216

	6.0
	0.213

	6.0
	0.215

	8.0
	0.211

	8.0
	0.212

	10.0
	0.210

	10.0
	0.210

	12.0
	0.176

	12.0
	0.176

	15.0
	0.157

	15.0
	0.153


  当酸度低时吸光值（A）比酸度高时吸光值（A）偏高，由表1看出加入硝酸溶液（1+1）

4 mL～10 mL时磷的吸光值（A）基本恒定。固选用加入硝酸溶液（1+1）6 mL做以下试

验。

3.2  偏钒酸铵溶液用量
试验中磷量为200 ug，结果见表2。

表2 硝酸酸度的试验
	加入偏钒酸铵溶液
（mL）
	A

	1.0
	0.195

0.195

	2.0
	0.206

0.203

	2.5
	0.207

0.207

	3.0
	0.208

0.208

	3.5
	0.210

0.210

	4.0
	0.209

0.210

	4.5
	0.216

0.218

	5.0
	0.219

0.217

	6.0
	0.220

0.220

	7.0
	0.226

0.228

	8.0
	0.230

0.230

	10.0
	0.238

0.240


   加入偏钒酸铵溶液能够增高磷的吸光值（A），当加入2.0 mL～4.0 mL偏钒酸铵溶液
时有一段吸光值基本稳定的状态，因此选用加入偏钒酸铵溶液3 mL做以下试验。
3.3钼酸铵溶液用量
试验中磷量为200 ug，结果见表3。

表3 钼酸铵溶液的用量

	加入钼酸铵溶液
（mL）
	A

	1.0
	0.099

0.101

	2.0
	0.207

0.204

	3.0
	0.215

0.215

	4.0
	0.216

0.219

	5.0
	0.218

0.216

	6.0
	0.217

0.217

	7.0
	0.220

0.218

	8.0
	0.219

0.217

	10.0
	0.219

0.219


加入3.0 mL～10.0 mL的钼酸铵溶液，吸光值基本稳定。固选加入5.0 mL钼酸铵溶

液做以下试验。

3.4 放置的时间

取200 ug P标准溶液，加入5.0 mL氟钼酸铵溶液，放置不同的时间，进行P量的测定，结果见表4。在15℃～25℃温度下试验。
表4 静置的时间影响

	放置的时间/ min
	测得P量/ ug
	回收率/ %

	5
	189.02

194.23
	94.51

97.12

	10
	188.21

197.34
	94.10

98.67

	15
	198.65

199.42
	99.32

99.71

	20
	200.04

199.98
	100.02

99.99

	30
	199.78

199.80
	99.89

99.90

	60
	200.12

200.12
	100.06

100.06


加入钼酸铵溶液后，放置15 min以上，基本稳定。选放置30 min做以下试验。

3.5共存元素的影响

表5共存元素的影响
	加入M量/ mg
	加入P量/ ug
	测得P量/ ug
	回收率/ %

	Ag（Ⅰ）
	10.0
	200
	200.04

200.06
	100.02

100.03

	
	20.0
	
	200.06

199.10
	100.03

99.55

	Cu（Ⅱ）
	5.0
	200
	199.53

198.47
	99.76

99.24

	
	10.0
	
	201.10

200.01
	100.55

100.00

	Si(Ⅳ)
	0.5
	200
	200.41

200.32
	100.20

100.16

	
	1.0
	
	201.61

201.48
	100.80

100.74


测定200 ug P量，测定溶液中含20 mg Ag（Ⅰ）、10 mgCu(Ⅱ)、1 mgSi (Ⅳ)、时，测得P量回收率在99.24 %～100.80 %之间。

4．合金样品分析

4. 1 样品精密度
按表6称取试样，精确至0.0001 g。

表6 试料质量

	铜含量 /%
	试料质量 /g
	移取溶液（mL）

	＜40
	0.1
	10.00

	≥40
	0.5
	2.00


将试料置于100 mL烧杯中，加入8 mL硝酸溶液（2.1.5），盖上表面皿，低温加热至试料溶解完全，打开表面皿待烧杯内黄烟跑出。用水冲洗表面皿及烧杯壁，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。

移取上述试液10.00 mL或2.00 mL于50 mL容量瓶中，加入6 mL硝酸溶液（2.1.5），加水约30mL，混匀，加入3 mL偏钒酸铵溶液（2.1.6），混匀，加入5mL钼酸铵溶液（2.1.7），以水稀释至刻度，混匀。在15℃～25℃下放置30min。
将部分溶液移入1cm吸收皿中，以随同试料的试剂空白为参比，于分光光度计波长420 nm处测量其吸光度。从工作曲线上查得磷量。
表7样品精密度

	样品名称
	测得P量/%
	平均测定P量/%
	RSD/%

	AgCuP28-1
	1.320   1.354   1.304

1.244   1.263   1.290

1.347   1.277   1.354
1.316   1.340
	1.31
	2.89

	AgCuP28-3
	3.006   3.166   3.073

3.102   3.045   3.009

3.075   3.034   2.985

3.101   3.136
	3.07
	1.86

	AgCuP80-5
	5.104   5.134   5.105

5.224   5.229   5.101

5.239   5.170   5.124

5.096  5.147
	5.15
	1.07


4. 2 样品加标回收试验

在进行样品加标回收试验，当加入标准磷量时，溶样过程一定要低温溶解且不可反应激烈；因样品AgCuP80-5均匀性差（熔炼困难），必须称取0.4g以上样重，固样品AgCuP80-5的加标回收率采用后加的情况，且样品AgCuP80-5在铸锭时未刨外皮，样品有少许黑色悬浮物不能溶解完全，但不影响测定。进行加标回收实验，回收率在96.33%～102.90%。结果见表8。
表8样品加标回收率
	样品名称
	称样量/g
	试液中含P量/ ug
	加入P量/ug
	分取体积
	测得P总量/ug
	回收率/%

	AgCuP28-1
	0.05172
	677.53
	500.00
	10.00/100
	1192.03
	102.90

	
	
	
	
	
	1187.32
	101.96

	
	0.10463
	1370.65
	4000.00
	
	5290.74
	98.00

	
	
	
	
	
	5297.98
	98.18

	
	0.10327
	1352.84
	6000.00
	
	7202.41
	97.49

	
	
	
	
	
	7186.02
	97.22

	AgCuP28-3
	0.05991
	1839.24
	500.00
	5.00/100
	2360.54
	104.26

	
	
	
	
	
	2347.24
	101.60

	
	0.11821
	3629.05
	4000.00
	
	7669.10
	101.00

	
	
	
	
	
	7651.00
	100.55

	
	0.10247
	3145.83
	6000.00
	
	8925.34
	96.33

	
	
	
	
	
	9012.12
	97.77

	样品名称
	称样量/g
	分取体积
	分取试液中含P量/ ug
	加入P量/ug
	测得P总量/ug
	回收率/%

	AgCuP80-5
	0.47730
	2.00/250
	196.65
	200.00
	400.23

398.75
	101.79

101.05

	
	
	
	
	500.00
	687.54

691.74
	98.18

99.02

	
	0.49054
	2.00/250
	202.10
	200.00
	397.58

400.98
	97.74

99.44

	
	
	
	
	500.00
	712.48

718.45
	102.08

103.27

	
	0.49639
	2.00/250
	204.51
	200.00
	405.21

409.74
	100.35

102.61

	
	
	
	
	500.00
	695.74

692.15
	98.25

97.53


5  小结

本方法操作简便、易于掌握、精密度好，加标回收率为96.33%～102.90%。

